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摘要：用加速量热仪（ＡＲＣ）对膨化铵油炸药和膨化铵梯油炸药进行了绝热安定性测试，通过数

据校正和分析，发现膨化铵油炸药在加入 ＴＮＴ之后安定性下降，诱导时间大大缩短，而放热量却大

大增加，爆炸能量和威力也显著增加。最后用速率常数法计算了两种硝铵炸药的活化能 Ｅ和指前

因子 Ａ。
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１　引　言

由于硝铵来源广泛、价格便宜、含氧丰富、安全性

好，用它制成的炸药威力较大、感度适中，所以硝铵在

工业炸药中得到广泛应用
［１］
。在长期贮存过程中，硝

铵炸药都会或快或慢地发生分解，从而导致内部热量

逐渐积累。由于硝铵炸药本身含有可燃剂和氧化剂，

因而在隔绝氧气的情况下也有可能由分解转为燃烧甚

至爆炸。因此，研究硝铵炸药在热作用下的分解反应

对其安全贮存、运输和生产具有重要的指导意义。

目前，研究硝铵炸药热分解和稳定性的常用方法

有差热分析法（ＤＴＡ）和差示扫描量热法（ＤＳＣ）。它们
只能对很少的样品量进行测试（通常为几毫克，对于

混合物不能反应样品的特性），而且 ＤＴＡ和 ＤＳＣ法无
法测得分解产物的压力，在热安定性测试上存在很大

的缺陷。本实验利用基于绝热原理设计的加速量热仪

（ＡｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇＲａｔｅＣａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＡＲＣ）来研究硝铵炸药的
热分解过程，由于ＡＲＣ在绝热分析上的特殊优势，可以完
全消除样品量小和无法测量分解产物压力等不足

［２～４］
。

２　实　验

２．１　样　品
所测试的膨化铵油炸药的主要成分为膨化硝酸铵

（ＡＮ），外加一定比例的柴油；膨化铵梯油炸药是在膨

化铵油炸药的基础上外加一定量的梯恩梯（ＴＮＴ）得到
的。上述两种样品由南京理工大学精细化工系提供。

２．２　仪器与测试条件
测试所使用的仪器是由美国哥伦比亚科学工业公

司生产的加速量热仪（ＡＲＣ），ＡＲＣ原理及结构参见文
献［２～４］。测试所使用的样品量及测试条件见表１。

表 １　样品量及测试条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｓｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｎｄｍｅａｓｕｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品名称 膨化铵油炸药 膨化铵梯油炸药

样品质量／ｇ １．３６４０ ０．７８５１
样品室质量／ｇ ６．９１６７ ７．００７０
起始温度／℃ １００ １００

斜率敏感度／℃·ｍｉｎ－１ ０．０２０ ０．０２０

３　结果与讨论

３．１　加速量热仪测试结果与分析
两种硝铵炸药的 ＡＲＣ测试结果如图 １和图 ２所

示，表２给出了它们的热分解特性参数。
从图１可以看出，膨化铵油炸药在１００℃时未发生

放热反应，经过１４个加热 －等待 －搜寻循环以后，在初
始分解温度（Ｔ０，ｓ，下标“ｓ”表示样品与样品室组成的反
应系统）１７１．０９℃时量热仪探测到了放热，此时的放热
速率即初始放热速率 ｍ０，ｓ为 ０．０３０℃·ｍｉｎ

－１
（大于系

统设定的斜率敏感度０．０２０℃·ｍｉｎ－１），之后温升速率
持续增加，在系统温度达到２５８．４２℃时，反应系统的温
度和压力出现了陡升，在０．０２ｍｉｎ内温度由 ２５８．４２℃
升高 到 ２７５．０９ ℃ （对 应 的 温 升 速 率 分 别 为
３０９．５００℃·ｍｉｎ－１和 ８３３．５００℃·ｍｉｎ－１），压力由
４．７４ＭＰａ升高到７．６７ＭＰａ。反应系统在２９８．９７℃时达
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到最大温升速率 ｍｍ，ｓ（１１９４．０００℃·ｍｉｎ
－１
），经过

０．０８ｍｉｎ系统达到最高温度 Ｔｆ，ｓ（３２４．９６℃），测得系
统的最高压力 ｐｍ，ｓ为７．６７ＭＰａ。

（ａ）温度时间曲线

（ａ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅ

（ｂ）压力时间曲线

（ｂ）Ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅ

（ｃ）压力温度曲线

（ｃ）Ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

（ｄ）温升速率温度曲线

（ｄ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

图 １　膨化铵油炸药绝热分解测试曲线

Ｆｉｇ．１　Ａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｅｘｐａｎｄｅｄ

ＡＮｄｉｅｓｅｌｏｉｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

（ａ）温度时间曲线

（ａ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅ

（ｂ）压力时间曲线

（ｂ）Ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｉｍｅｃｕｒｖｅ

（ｃ）压力温度曲线

（ｃ）Ｐｒｅｓｓｕｒｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

（ｄ）温升速率温度曲线

（ｄ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｔｅｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅ

图 ２　膨化铵梯油炸药绝热分解测试曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｄｉａｂａｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｅｘｐａｎｄｅｄ

ＡＮｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｄｉｅｓｅｌｏｉｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅ

从图２可以看出，膨化铵梯油炸药在 １００℃时也
未发生放热反应，经过 ８个加热 －等待 －搜寻循环以
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后，在１４１．０４℃时量热仪探测到了放热，此时的放热
速率为０．０６３℃·ｍｉｎ－１（大于系统设定的斜率敏感度
０．０２０℃·ｍｉｎ－１），之后温升速率持续增加，在系统温
度达到２１７．７０℃时，反应系统的温度和压力出现了陡
升，在０．０２ｍｉｎ内温度由２１７．７０℃升高到 ２４３．８９℃
（对应的温升速率分别为 ５５２．５００℃ · ｍｉｎ－１和
１３０９．５００℃·ｍｉｎ－１），压 力 由 ２．４１ＭＰａ升 高 到
３．６２ＭＰａ。反应系统在２８３．９０℃时达到最大温升速
率（２０００．５００℃·ｍｉｎ－１），经过０．２４ｍｉｎ系统达到最
高温度３６５．０６℃，测得系统的最高压力为５．９６ＭＰａ。

表 ２　膨化铵油和膨化铵梯油炸药的热分解特性参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａ

ｏｆｅｘｐａｎｄｅｄＡＮｄｉｅｓｅｌｏｉｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓａｎｄｅｘｐａｎｄｅｄ

ＡＮｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｄｉｅｓｅｌｏｉｌｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓ

样品名称 膨化铵油炸药 膨化铵梯油炸药

Ｍ／ｇ １．３６４０ ０．７８５１
Ｔ０，ｓ／℃ １７１．０９ １４１．０４

ｍ０，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ ０．０３０ ０．０６３

ｍｍ，ｓ／℃·ｍｉｎ
－１ １１９４．０００ ２０００．５００

Ｔｍ，ｓ／℃ ２９８．９７ ２８３．９０
Ｔｆ，ｓ／℃ ３２４．９６ ３６５．０６
ΔＴａｄ，ｓ／℃ １５３．８７ ２２４．０２
ｐｍ，ｓ／ＭＰａ ７．６７ ５．９６
θｍ，ｓ／ｍｉｎ ２４０．８０ ３８．２２

　　注：Ｍ为样品质量；Ｔｍ，ｓ为最大温升速率处的温度；θｍ，ｓ为

从开始放热到出现最大温升速率所需时间。

３．２　测试数据的校正与分析
由于样品放出的热量除用来加热自身以外，还有

一部分用来加热盛装样品的样品室，所以测试结果是

样品和样品室所组成的整个反应系统的温度。当样品

所放出的热量完全用于加热自身时，样品的实际温升

和温升速率都要比测量值高。

ＡＲＣ实验中样品的绝热温升与测量值之间的关
系为

［４］
：

ΔＴａｄ ＝ФΔＴａｄ，ｓ （１）
　　式中，ΔＴａｄ和 ΔＴａｄ，ｓ分别为样品和反应系统（由样
品和样品室组成）的绝热温升，ΔＴａｄ＝Ｔｆ－Ｔ０，Ｔｆ和 Ｔ０
分别为样品的最高温度和初始分解温度；Ф为热惰性
因子，Ф＝１＋ＭｂＣｖ，ｂ／ＭＣｖ，Ｍ和 Ｍｂ分别为样品和样品
室的质量，Ｃｖ和 Ｃｖ，ｂ分别为样品和样品室的热容。Ｔ０
可通过下式计算：

Ｔ０ ＝
１
Ｔ０，ｓ
＋Ｒ
Ｅ
ｌｎ［ ］Ф

－１

（２）

　　在零级或准零级反应条件下（Ｔ０附近），样品的初

始温升速率为：

ｍ０ ＝Фｍ０，ｓ （３）
　　样品从初始分解温度 Ｔ０到最大温升速率所需时
间 θｍ０为：

θｍ０ ＝θｍ０，ｓ／Ф （４）

　　根据绝热加速量热仪的温升速率方程［４］

ｍＴ ＝
ｄＴ
ｄｔ
＝ΔＴａｄｋ

Ｔｆ－Ｔ
ΔＴ（ ）

ａｄ

ｎ

（５）

可以求得

ｋ＝
ｍＴ

Ｔｆ－Ｔ
ΔＴ（ ）

ａｄ

ｎ

ΔＴａｄ
（６）

由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可得

ｌｎｋ＝ｌｎＡ－Ｅ
Ｒ
１
Ｔ

（７）

　　当反应级数选取合适时，ｌｎｋ～１
Ｔ
成一直线，由直

线斜率和截距就可以求出活化能 Ｅ和指前因子 Ａ。

表 ３　膨化铵油和膨化铵梯油炸药的

热分解特性参数的校正结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄａｔａｏｆ

ｔｈｅｔｗｏｋｉｎｄｓｏｆＡＮｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙｔｈｅｒｍａｌｉｎｅｒｔｉａｆａｃｔｏｒ

样品名称 膨化铵油炸药 膨化铵梯油炸药

Ф ２．４２１ ３．５０２
Ｔ０／℃ １６５．３０ １２８．５２

ｍ０／℃·ｍｉｎ
－１ ０．０７３ ０．２２１

ΔＴａｄ／℃ ３７２．５２ ７８４．５２
Ｔｆ／℃ ５３７．８２ ９１３．０４

ｍｍ／℃·ｍｉｎ
－１ ２８９０．６７４ ７００５．７５１

θｍ／ｍｉｎ ９９．４６ １０．９１

ｐｍ，ｓ
Ｍ
／ＭＰａ·ｇ－１ ５．６２ ７．５９

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ２４７．５５ １３８．４６

Ａ／ｓ－１ ４．２６×１０２３ ４．２０×１０１２

　　注：
ｐｍ，ｓ
Ｍ
为单位质量反应物产生的气体压力。

表３给出了用反应系统的热惰性因子校正的膨化
铵油炸药和膨化铵梯油炸药的热分解特性参数数据以

及动力学参数的计算结果。动力学参数的计算采用速

率常数法，具体计算方法参见相关文献［２～３］。从初
始分解温度 Ｔ０来看，膨化铵梯油炸药要比膨化铵油炸
药低３６．７８℃，说明膨化铵油炸药在加入 ＴＮＴ之后稳
定性下降了，活化能的计算也说明这一点。从反应体
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系的最高温度 Ｔｆ和绝热温升 ΔＴａｄ来看，膨化铵梯油炸
药都比膨化铵油炸药高，可见膨化铵梯油炸药具有较

高的爆温和爆热。从最大温升速率 ｍｍ 来看，膨化铵
梯油炸药要比膨化铵油炸药高出许多，可见膨化铵梯

油炸药爆炸更加猛烈。从反应开始到出现最大温升速

率所需时间 θｍ来看，膨化铵梯油炸药低于膨化铵油炸
药，说明一旦两种炸药同时出现分解，则膨化铵油炸药

可以留出更多的时间供人们进行应急处理，因而膨化

铵油炸药的安全性要比膨化铵梯油炸药好，从两种炸

药单位质量产生的气体压力的比较也可以看出膨化铵

油炸药更为安全。

４　结　论

（１）硝铵炸药在进行激烈热分解之前，存在较长
的缓慢分解反应，这段时间的长短取决于炸药的组成。

（２）膨化铵油炸药在加入ＴＮＴ之后安定性下降，

诱导时间大大缩短，但是放热量却大大增加了，爆炸能

量和威力显著增加。

（３）利用加速量热仪对硝铵炸药的热分解进行研
究，不仅可以得到准确的初始分解温度，还可以得到整

个分解过程中的温度、压力、温升速率等信息，这是

ＴＧ、ＤＴＡ、ＤＳＣ等热分析手段所无法实现的。
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